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Area de Conhecimento: Quimica Geral e Inorganica

PROVA ESCRITA — PADRAO DE RESPOSTA

QUESTAO 1. (2,0 pontos)

a) (0,5 pontos) Estruturas de Lewis, ressonancia e hibrida¢cdao da formamida

A classificagdo do nitrogénio como sp® apenas pela contagem de trés ligagcbes o e um par n3o ligante ndo
descreve adequadamente a formamida. Essa contagem pressupde que o par eletronico esteja localizado
no nitrogénio e desconsidera sua conjugacdo com o grupo carbonila. As duas formas de ressonancia
relevantes sao:

\/ \/
/\ /\

Na forma neutra, o oxigénio possui dois pares de elétrons ndo ligantes, enquanto o nitrogénio possui um.
Na forma com separacdo de cargas, o oxigénio possui trés pares ndo ligantes e carga formal -1; o nitrogénio
possui quatro ligagdes, nenhum par ndo ligante e carga formal +1. O carbono e os hidrogénios possuem
carga formal zero nas duas representacdes. A carga total da molécula permanece nula.

A carga formal é obtida subtraindo-se, do nimero de elétrons de valéncia do dtomo isolado, os elétrons
nao ligantes e metade dos elétrons compartilhados. No nitrogénio da forma neutra, 5 - (2 + 3) = 0; na forma
com quatro ligagdes, 5 - (0 + 4) = +1. Para o oxigénio com uma ligagdo simples e trés pares ndo ligantes, 6
-(6+1)=-

As formas de ressonancia ndo sao moléculas distintas que se alternam ou entram em equilibrio. Elas sdo
representacdes de uma Unica distribuicdo eletronica deslocalizada. A forma neutra evita a separacdo de
cargas e tem contribuicdo importante, mas a forma dipolar evidencia a doagdo de densidade eletronica do
nitrogénio ao sistema da carbonila e o carater parcial de dupla da ligagdo C—N.

No modelo de ligacio de valéncia, a descri¢do mais adequada € um nitrogénio aproximadamente sp?, com
arranjo aproximadamente trigonal plano das suas trés ligacdes o: duas N—H e uma N—C. O par eletrénico
ocupa um orbital de carater p que pode se sobrepor aos orbitais p do sistema C-0. O alinhamento desses
orbitais favorece a organiza¢ao aproximadamente plana do grupo amida.

Aligacdo C—N apresenta, portanto, carater intermediario entre uma ligacdao simples localizada e uma dupla.
Sua rotacdo modifica o alinhamento entre os orbitais, reduz a conjugacdo e exige energia, contribuindo
para a barreira rotacional. A hibridacdo deve ser entendida como um modelo de descri¢do da ligacdo, e ndo

O P4g. 01 de 19 - Documento assinado digitalmente. Para conferéncia, acesse o site https://portal.sgpe.sea.sc.gov.br/portal-externo e informe o processo UDESC 00044327/2026 e o c6digo 9ER2C18Q.



UNIVERSIDADE
. DO ESTADO DE
SANTA CATARINA

como uma regra determinada exclusivamente pela contagem de regides eletrénicas de uma estrutura de

Lewis isolada.

Referéncias: [1], topicos 2B, 2E e 2F; [2], caps. 8 € 9; [3], v. 1, caps. 8 e 9; [4], v. 1, caps. 2 e 5; [5], caps. 5 e 6; [6], cap. 3; [7], capitulo
de estrutura molecular e ligagdo.

b) (0,5 pontos) Geometria, polaridade e temperatura de ebuli¢do de CHCI; e CCl,

Nas duas moléculas, o carbono apresenta quatro ligacdes o e nenhum par ndo ligante, com geometria
aproximadamente tetraédrica. A existéncia de ligacdes polares, entretanto, ndo é suficiente para classificar
uma molécula como polar: o momento dipolar molecular resulta da soma vetorial das contribui¢cGes das
ligacdes e da distribuigcdo eletrdnica total.

No CCl,, as quatro ligacdes C—Cl sdao equivalentes e estdo dispostas simetricamente. Suas contribuicdes
dipolares se cancelam, de modo que a molécula ndo apresenta momento dipolar permanente. No CHCl;, a
presenca de um H e trés Cl rompe essa equivaléncia; o cancelamento ndo é completo e a molécula
apresenta momento dipolar resultante.

Forcas de dispersao de London atuam nos dois liquidos. Elas decorrem de flutuacbes correlacionadas da
distribuicdo eletrénica, que originam dipolos instantaneos e induzidos. O CHCl; apresenta também
interacOes entre dipolos permanentes. Isso nao significa que suas interacées intermoleculares totais sejam
necessariamente mais intensas que as de qualquer substancia apolar.

O CCl, possui uma nuvem eletronica maior e mais polarizavel que a do CHCl;. A maior facilidade de
deformagdo da nuvem favorece interacbes dispersivas mais intensas. Na comparagdo proposta, essa
contribuicdo é suficiente para explicar qualitativamente que o CCl, tenha temperatura de ebuli¢gdo superior,
apesar de ndo apresentar dipolo permanente.

Na ebuli¢do, a pressao de vapor do liquido se iguala a pressdo externa; ndo ocorre, em condigdes usuais,
ruptura das ligagdes covalentes C—Cl ou C-H das moléculas. A energia envolvida estd associada a
transferéncia das moléculas para a fase vapor e a redugdo das interagdes entre elas. Assim, a conclusido do
estudante é incorreta: polaridade isolada ndao estabelece uma ordem universal de temperaturas de
ebulicdo. Polarizabilidade, tamanho, forma e conjunto das interagdes devem ser considerados. A massa
molar pode acompanhar algumas tendéncias, mas ndo é a causa fundamental das forcas de dispersao.

Referéncias: [1], tépicos 2D, 2E e 5A; [2], caps. 9 e 11; [3], v. 1, caps. 8, 9 e 11; [4], v. 1, cap. 2, para geometria e momento dipolar;
[5], cap. 8; [6], capitulos de ligagdo e polaridade molecular.

c) (0,5 pontos) Basicidade de NH3 e NF; e formagdo do aduto com BF;

NH; e NF3 apresentam trés ligagGes e um par nao ligante no nitrogénio. A existéncia do par permite discutir
seu comportamento como centros doadores, mas ndo determina, por si s, a intensidade da basicidade. A
capacidade doadora depende da distribuicdo e da energia dos elétrons, da natureza dos substituintes e da
interacdo com o acido de referéncia.

O centro nitrogenado da NH3; é melhor doador de par eletronico que o da NF; na comparacdo qualitativa
proposta. No NF3;, os atomos de flior, fortemente eletronegativos, retiram densidade eletrénica do
nitrogénio e reduzem a disponibilidade de seu par para a formagdo de uma nova ligacdo. Ter o mesmo
numero de pares ndo ligantes ou geometria semelhante ndo implica igual basicidade de Lewis.
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Na formacgdo do aduto, o nitrogénio da NH3; fornece o par eletrénico que passa a integrar a ligacdo N-B,
enquanto o BF; atua como receptor. Na representacdo de Lewis mais simples do BF3 isolado, o boro possui
apenas seis elétrons em sua camada de valéncia, sendo um centro deficiente em elétrons. A reagao pode

ser representada por:

H3N: + BF3 = H3N98F3

NH; é a base de Lewis e BF3 é 0 4cido de Lewis. A seta N->B indica a origem do par doado; uma vez formado
o aduto, esse par é compartilhado. A ligacao coordenada ndo constitui uma categoria de ligacao covalente
com natureza fisica inteiramente distinta apenas por seus dois elétrons terem sido fornecidos pelo mesmo
reagente.

HsN*-BF5

Na estrutura com ligacdao simples N-B, o nitrogénio realiza quatro liga¢cdes e tem carga formal +1. O boro
também realiza quatro ligacdes e tem carga formal —1. O aduto é eletricamente neutro. As cargas formais
decorrem da divisdo igualitaria dos elétrons de ligagdo; ndo correspondem necessariamente as cargas
parciais reais. Em particular, a carga formal negativa no boro nao significa que ele tenha passado a ser um
doador de elétrons na etapa de formacdo do aduto.

A coordenacgdo aumenta o numero de dtomos diretamente ligados ao boro de trés para quatro e altera sua
geometria de trigonal plana para aproximadamente tetraédrica. Essa reorganizacdo é consistente com a
passagem, na descricdo usual de ligacdo de valéncia, de um centro aproximadamente sp? para um centro
aproximadamente sp3.

Referéncias: [1], topicos 2B, 2C e 6A.2; [2], caps. 8, 9 e 16; [3], capitulos de ligacdo e quimica dos acidos e bases; [4], v. 1, caps. 2,
5,7 e 13; [5], cap. 9; [6], cap. 6; [7], capitulo de acidos e bases.

d) (0,5 pontos) Disposi¢do dos pares nao ligantes e geometria de SF, e CIF;

Em ambas as espécies existem cinco dominios eletronicos ao redor do d4tomo central. A geometria de
referéncia para esses dominios é uma bipirdmide trigonal, com trés posicbes equatoriais, separadas
idealmente por 120°, e duas posi¢des axiais, separadas por 180°. Cada posi¢ao axial forma angulos de 90°
com as trés posi¢coes equatoriais. As duas propostas do estudante sdo desfavoraveis no modelo VSEPR.

SF4. O nimero total de elétrons de valéncia é 6 + 4(7) = 34. Sua estrutura de Lewis contém quatro ligacGes
simples S—F, um par ndo ligante no enxofre e trés pares nao ligantes em cada fllor. Todos os atomos
apresentam carga formal zero. Ha cinco dominios eletrénicos ao redor do enxofre: quatro ligantes e um
nao ligante, correspondendo a classificacdo AX4E.

Uma posicdo axial apresenta trés interagdes a 90° com os dominios equatoriais; uma posicdo equatorial
apresenta apenas duas interagdes a 90° com os dominios axiais. Como o dominio de um par ndo ligante
exerce repulsdo mais intensa que um dominio ligante, sua ocupa¢do de uma posi¢ao equatorial é mais
favoravel. A proposta de colocar o par ndo ligante em posicdo axial deve, portanto, ser rejeitada. A
disposicdo mais favoravel apresenta dois fllores axiais, dois fliores equatoriais e o par nao ligante na
terceira posicdo equatorial.
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A geometria molecular de SF,, definida pelas posi¢des dos nucleos dos atomos, é de gangorra. O par ndo
ligante ndo é contado como atomo na identificacdao da geometria molecular. Os angulos reais apresentam

distor¢cOes em relagdo aos valores ideais de 90°, 120° e 180° da bipiramide trigonal.

CIF;. O nimero total de elétrons de valéncia é 7 + 3(7) = 28. Sua estrutura de Lewis contém trés ligacGes
simples CI-F, dois pares ndo ligantes no cloro e trés pares ndo ligantes em cada fldor. Todos os atomos
apresentam carga formal zero. Os cinco dominios eletrénicos correspondem a classificagdo AX3E,.

A separacdo de 180° entre os pares nao ligantes, considerada isoladamente pelo estudante, ndo é suficiente
para identificar a disposicdo mais favordvel. Se ambos os pares fossem axiais, cada um apresentaria trés
interacdes a 90° com os dominios ligantes equatoriais, totalizando seis interacdes par ndo ligante—dominio
ligante a 90°. Com os dois pares ndo ligantes em posi¢cdes equatoriais, essa quantidade cai para quatro, e
os pares ficam separados idealmente por 120°, sem uma interacdo entre eles a 90°. A alternativa com um
par axial e outro equatorial também é desfavoravel, pois introduz uma interacdo par nao ligante—par nao
ligante a 90°.

Assim, os dois pares ndo ligantes do CIF; ocupam posicdes equatoriais, e os trés fllores ocupam as duas
posicOes axiais e a posicdo equatorial restante. A geometria molecular é em T, com pequenas distorcées
em relagdo aos angulos ideais de 90° e 180°. A geometria dos dominios eletrénicos continua sendo derivada
da bipiramide trigonal; ela ndo deve ser confundida com a geometria molecular.

Nas duas estruturas de Lewis, o atomo central é representado com dez elétrons em seu entorno, situacao
usualmente denominada octeto expandido. Essa contagem formal ndo exige atribuir participacdo
significativa de orbitais d as ligacdes: o modelo VSEPR permite discutir a geometria a partir dos dominios
eletronicos, sem transformar uma hibridagdo sp®*d em explicagdo obrigatdria para a hipervaléncia.

Geometria de SF. Geometria de CIFs
F F
E i, E 2
S——F Cl——F
F/ E/
F F

E = par de elétrons nao ligante
Nos esquemas, E representa um par ndo ligante do dtomo central; os trés pares nao ligantes de cada fluor estdo descritos acima e
foram omitidos na representagao espacial para facilitar a leitura.

Referéncias: [1], topicos 2B e 2E; [2], caps. 8 e 9; [3], v. 1, caps. 8 e 9; [4], v. 1, capitulos de ligagdo e estrutura molecular; [5],
capitulo de estrutura e estereoquimica molecular; [6], cap. 3; [7], capitulo de estrutura molecular e ligagdo.
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QUESTAO 2. (2,0 pontos)

a) (0,5 ponto) Origem dos elementos e diferenciagdo quimica da Terra

A nucleossintese primordial ocorreu nas etapas iniciais da evolug¢ao do Universo e produziu principalmente
nucleos de hélio, além de deutério, hélio-3 e pequenas quantidades de litio. A matéria primordial
permaneceu dominada por hidrogénio e hélio. Esse processo nao explica, por si s6, a diversidade e a
abundancia de elementos como carbono, oxigénio, silicio e ferro presentes nos materiais terrestres.

A nucleossintese estelar corresponde a produgao de nucleos ao longo da evolugao das estrelas. A fusdo de
hidrogénio produz hélio; em estagios posteriores, a fusdo de hélio e outras reagbes podem produzir
carbono, oxigénio e elementos mais pesados. Estrelas suficientemente massivas desenvolvem estagios de
gueima nuclear que alcangam a regidgo do grupo do ferro. A producdo da diversidade dos elementos
também envolve processos explosivos e capturas de néutrons em ambientes astrofisicos. Parte do material
sintetizado é ejetada e incorporada a novas geracdes de estrelas e sistemas planetdrios. Assim, os
elementos que constituem a Terra foram, em grande parte, herdados do material que originou o Sistema

Solar e posteriormente redistribuidos no planeta.

A diferenciacdo terrestre ndo corresponde a simples separacdo de atomos individuais pelas respectivas
massas atdmicas. Durante a formacdo do planeta, o aguecimento e a ocorréncia de materiais parcialmente
fundidos permitiram o desenvolvimento de fases com composicdes e densidades diferentes. A distribuicdo
dos elementos entre essas fases dependeu de sua afinidade quimica e das condi¢Ges de temperatura,
pressdo e oxidacao.

Uma fase metdlica rica em Fe e Ni segregou-se das fases silicaticas e, por apresentar maior densidade,
deslocou-se gravitacionalmente para o interior, contribuindo para a formacdo do nucleo. Elementos com
afinidade pela fase metdlica apresentam comportamento sideréfilo, enquanto elementos com afinidade
pelas fases oxigenadas e silicaticas apresentam comportamento litéfilo. Si, Mg e O sdo constituintes
importantes dos minerais silicdticos do manto. Parte do Fe também permanece em silicatos e dxidos; sua
presenga no nucleo ndo implica sua remogdo completa do manto e da crosta.

A particdo quimica determina como os elementos se distribuem entre as fases disponiveis. A segregacdo
gravitacional corresponde ao deslocamento e a separagdo dessas fases em fungao de suas densidades. Os
processos sao relacionados: a afinidade quimica influencia a composicdo das fases, enquanto a gravidade
favorece sua separagdo. Portanto, a distribuicdo dos elementos resulta da combinagdo entre
comportamento quimico e diferenciagdo fisica dos materiais, e ndo de uma ordenacgdo direta das massas
atémicas.

Referéncias: [10], capitulos sobre origem dos elementos, formagdo e diferenciagdo da Terra; [1], Foco 10, quimica nuclear; [2], cap.
21; [3], v. 2, capitulo de quimica nuclear; [8], associacdes minerais e composi¢cdo dos materiais terrestres.

b) (0,5 ponto) Descarbonatagdo e formacado de minerais no metamorfismo
CaMg(CO3),(s) = CaCOs(s) + MgO(s) + CO,(fl)

A dolomita é consumida para formar calcita, periclasio e diéxido de carbono. Trata-se de uma reagao
metamorfica de descarbonatagdo, pois ha liberagdo de CO, a partir de um mineral carbonatico. A
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associacdo mineral pode mudar sem fusdo: os constituintes reorganizam-se por reacdes nas interfaces,

difusdo e transporte de matéria, frequentemente auxiliados pela circulacao de fluidos.

O metamorfismo pode envolver recristalizacdo de minerais ja presentes e formacdo de novas fases
minerais. Ndo deve ser confundido com a cristalizagdo de um magma. No caso proposto, dolomita, calcita
e pericldsio sdo sdlidos, e a fase fluida ndo é, por isso, um liquido magmatico. A presenca de um fluido na
reacdo ndo implica que a rocha tenha se fundido.

A reacdo direta é endotérmica. O aquecimento favorece relativamente os produtos, mantidas as demais
condicBes pertinentes, e aumenta a constante de equilibrio correspondente. Isso expressa a maior
estabilidade relativa da associagao calcita—periclasio—fluido em determinadas condi¢des de temperatura.

O CO; é um produto. No modelo de sélidos puros e fluido ideal, o quociente de reacao fica reduzido a
pressao parcial de CO, relativa a pressdo padrao:

_ p(CO,)

p

Q

Aumentar a pressdo parcial de CO,, a mesma temperatura, aumenta Q e favorece a reagdo inversa, que
consome CO, e forma dolomita. A reducdo da pressdo parcial, por exemplo por renovacao do fluido e
remocdo de CO,, favorece a reacdo direta. A modificacdo da composicdo do fluido altera a condicdo de
equilibrio; ndo equivale a atribuir uma nova constante ao sistema apenas porque foi adicionado ou
removido CO,.

A presenca de periclasio nao fornece uma temperatura Unica de formacgado. A estabilidade depende também
da pressdo, da composicdo do fluido e das fases coexistentes. A composicao global da rocha determina
guais minerais podem se formar, enquanto a cinética e as reagdes durante o resfriamento condicionam o
gue serd preservado. Uma interpretacao termométrica requer o conjunto das condicGes e das associacdes
minerais, e ndo apenas a identificacdo isolada de um mineral.

Referéncias: [10], cap. 15; [8], partes 11 e 21 e descricGes de carbonatos e déxidos; [9], secBes de carbonatos e minerais ndo
silicaticos; [1], topicos 4D, 5G e 5J; [2], caps. 15 e 19; [3], v. 2, capitulos de equilibrio e termodinamica.

c) (1,0 ponto) Estrutura do periclasio e compensagao de carga por vacancias

No arranjo cubico de faces centradas dos ions 0?7, cada um dos oito vértices contribui com um oitavo de
fon, e cada uma das seis faces contribui com metade. Os intersticios octaédricos incluem um sitio no centro
da cela e doze sitios nos centros das arestas, compartilhados por quatro celas:

1 1 1
N(O)=8x = +6x = =4; N(Mg)=1+12x > =4
8 2 4

A cela contém quatro Mg?* e quatro 0?7, correspondendo a quatro unidades de formula MgO. A proporc¢do
¢ 1:1. O nimero de coordenacdo de cada espécie no cristal ideal é 6: cada Mg?* estd rodeado por seis 0%,
e cada O?" por seis Mg?*, em ambientes octaédricos. A contagem de ions por cela e o nimero de
coordenacdo sdo grandezas diferentes.

Quando AI** ocupa um sitio que seria ocupado por Mg2*, surge um excesso relativo de carga positiva igual
a +1. Uma vacéancia nessa sub-rede corresponde a auséncia de Mg?* e possui carga efetiva relativa -2. Duas

[ —
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substituicdes por AI** s3o, portanto, compensadas por uma vacéncia catiénica. Essa carga efetiva é definida
em relagdo ao cristal de referéncia; nao significa que a vacancia seja um ion livre de carga -2.

Para 2,0% dos sitios catidnicos ocupados por Al**, a fragdo de vacancias é 1,0%, e a fragdo ocupada por
Mg?* é 97,0%. A férmula normalizada para um oxigénio é:

Mg, 97Al0,0250,010

A soma das fragdes de sitio, incluindo as vacancias, é 0,97 + 0,02 + 0,01 = 1. A carga positiva total é 2(0,97)
+3(0,02) = 2, equilibrando um 0%". De modo geral, se a fracdo de Al for x e a sub-rede de oxigénio estiver
completa, a fracdo de vacancias serd x/2, e a de Mg sera 1 - 3x/2. A composicdo resulta simultaneamente
da conservacdo dos sitios e da eletroneutralidade.

O resultado depende da hipdtese de compensa¢do exclusivamente por vacancias cationicas. Outros
mecanismos de compensacdao poderiam levar a composi¢cdes e populacdes de defeitos diferentes. A
substituicdo ndo exige que toda cela individual contenha nimeros fracionarios de atomos: as fracoes
representam ocupag¢des médias no conjunto do cristal.

Referéncias: [8], partes 3, 4, 5, 10 e 16; [4], v. 1, cap. 6; [5], caps. 4 e 7; [6], cap. 7; [7], capitulo de estruturas de sélidos simples; [2],
cap. 12; [3], v. 1, cap. 12; [1], Foco 3, estruturas cristalinas.
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York: HarperCollins College Publishers, 1993.

[6] MIESSLER, G. L.; FISCHER, P. J.; TARR, D. A. Quimica inorganica. 5. ed. Sdo Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014.
[7] SHRIVER, D. F.; ATKINS, P. W. Quimica inorganica. 4. ed. Porto Alegre: Bookman, 2008.
[8] KLEIN, C.; DUTROW, B. Manual de ciéncia dos minerais. 23. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012.

[9] DEER, W. A.; HOWIE, R. A.; ZUSSMAN, J. An introduction to the rock-forming minerals. 2nd ed. Harlow: Longman
Scientific & Technical; New York: Wiley, 1992.

[10] TEIXEIRA, W. et al. (org.). Decifrando a Terra. 2. ed. Sdo Paulo: Companhia Editora Nacional, 2009.
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QUESTAO 3. (2,0 pontos)

a) (0,5 ponto) Férmula do sulfato de ferro hidratado

O permanganato é o agente oxidante: o Mn passa de +7 no MnO,~ para +2 em Mn?*. O ferro(ll) é o agente
redutor e passa de +2 para +3. A reducdo de um Mn consome cinco elétrons, enquanto a oxidacao de cada
Fe?" fornece um elétron, estabelecendo a proporc¢&o de cinco Fe** para um MnO,". O balanco de oxigénio
e hidrogénio em meio acido completa a equacao:

MnO, +5 Fe?* + 8 H* > Mn?* + 5 Fe®* + 4 H,0

A aliquota titulada contém 5,000 x 10”* mol de Fe?*. Como representa um décimo do volume total, a
amostra contém 5,000 x 107 mol de ferro e, consequentemente, a mesma quantidade de unidades de
férmula do sal hidratado. A massa molar calculada é 278,0 g mol™:

7

T 000x 102 2808 mol™; 152,0 + 18,0x = 278,0
, X

M(sal) =

x=7; férmula: FeSO,-7H,0

A dgua de cristalizacdo contribui para a massa da amostra, mas nao altera a relacdo de um ferro por unidade
de férmula. A amostra contém 0,7600 g de FeSO, anidro e 0,6300 g de agua, proporc¢do correspondente a
sete dguas por FeSO,.

Referéncias: [1], Fundamentos E, F, G e tdpicos de estequiometria e reagdes redox, especialmente 6K; [2], caps. 3 e 4; [3], v. 1,
capitulos de férmulas, estequiometria e solugdes; [7], capitulo de oxirredugdo, para o balango eletrénico.

b) (0,5 ponto) Equilibrio entre os complexos aquoso e clorado de cobalto

A reacdo representa a substituicdo de ligantes agua por cloreto. A forma aquosa [Co(H,0)e]** € rosa, e a
forma [CoCl,]?™ é azul. A expressdo completa da constante inclui as atividades de todas as espécies, com o
coeficiente estequiométrico de cada uma como expoente. Como a atividade da adgua foi aproximada por 1:

_ allCoCl]*)
"~ a([Co(H,0),]*") x a(cl)*

A adi¢do de cloreto, sem dilui¢do significativa, aumenta inicialmente sua atividade, reduz o quociente da
reacdo e torna Q menor que K para uma mistura que estava em equilibrio. O sistema evolui no sentido de
formacdo de [CoCl,]*", elevando a proporg¢do do complexo azul. Por exemplo, se a atividade de Cl™ fosse
duplicada e as demais atividades ainda nao tivessem respondido, o denominador do quociente seria
multiplicado por 16. A temperatura constante, a adicdo de cloreto ndo altera K.

O aquecimento favorece a reacdo direta endotérmica, aumentando a proporcdo do complexo azul e a
constante de equilibrio. A mudanca de temperatura altera o préprio valor de K, enquanto a adicdo de
reagente a mesma temperatura altera inicialmente Q. A distin¢do entre esses dois efeitos é essencial para
interpretar o deslocamento do equilibrio.

A transformacdo ndo é uma reacdo de oxirredugdo. No complexo aquoso, H,O é neutra e o Co possui
numero de oxidacdo +2. No complexo clorado, a soma das cargas dos quatro cloretos é —4; para uma carga
global -2, o Co também deve ser +2. A mudanga da carga global do complexo, de +2 para -2, decorre da
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entrada de ligantes negativos, ndo de reducdo do metal. O nimero de coordenacdo muda de seis para

guatro, mas essa reorganizagao também nao implica transferéncia redox.

Referéncias: [1], topicos 4D, 5G, 5J e 6A.2; [2], caps. 15 e 23; [3], v. 2, capitulos de equilibrio e elementos de transicdo; [4], v. 1, cap.
7, ev. 2, capitulos de complexos de metais de transi¢do; [6], caps. 6 e 9; [7], capitulos de acidos e bases e introdugdo aos compostos
de coordenagao.

c) (1,0 ponto) Potenciais redox, energia livre e efeito da coordenacao

Nas duas reacdes propostas, Fe?* é oxidado a Fe3* e fornece um elétron. O parceiro de cobalto(lll) recebe
esse elétron, formando cobalto(ll). Para avaliar cada sentido proposto, subtrai-se o potencial padrdo de
reducdo do par que sera oxidado do potencial padrao de reducao do par que sera reduzido. Os potenciais
sdo grandezas intensivas e ndo sao multiplicados por coeficientes estequiométricos.

Em cada equacdo global ha transferéncia de um elétron, de modo que n = 1. Como n e a constante de
Faraday F sdo positivos, a relacdo AG°® = -nFE° estabelece sinais opostos para AG° e E°. Um potencial padrao
positivo indica transformacao termodinamicamente favoravel no sentido escrito em condi¢ces padrdao; um
potencial padrdo negativo indica que o sentido inverso é o favoravel nessas condigdes.

Co**(aq) + Fe?*(aq) = Co**(aq) + Fe**(aq)
E°=1,83-0,77=+1,06V

O potencial padrao positivo corresponde a uma variacao de energia livre padrao negativa, pois AG° = -nFE°.
Assim, Co(lll) hidratado pode oxidar Fe?* a Fe3" de maneira termodinamicamente favoravel no sentido
apresentado e nas condi¢cdes padrdo do modelo. O Co(lll) é o oxidante e Fe?* é o redutor.

[Co(NH3)]*" + Fe** = [Co(NH;)(]*" + Fe®*
E°=0,10-0,77=-0,67 V

Com o complexo aminico, o potencial padrdo da rea¢do proposta é negativo e AG® é positiva. A oxidagdo
de Fe?" por [Co(NH3)g]** ndo é, portanto, termodinamicamente favoravel nesse sentido em condicbes
padrdo. O sentido inverso, com Fe3* oxidando [Co(NH3)¢]?*, apresenta E° = +0,67 V.

Na equacdo proposta com o complexo amino, [Co(NH3)g]** seria o agente oxidante, pois receberia o
elétron, e Fe?* seria o agente redutor, pois o forneceria. Esses papéis descrevem o sentido solicitado, cuja
viabilidade termodindmica é desfavoravel em condi¢Bes padrdo. No sentido inverso favoravel, Fe3* atua
como oxidante e [Co(NH3)¢]?* como redutor.

O centro metadlico possui nimero de oxidagao +3 nos dois reagentes de cobalto, mas seu ambiente quimico
é diferente. A substituicdo da esfera de hidratacdo por ligantes NH; modifica as energias livres dos estados
Co(lll) e Co(ll). A diminuicdo do potencial de redugdo indica estabilizacdo relativa do estado Co(lll), frente
ao estado Co(ll), no par amino em comparag¢do ao par hidratado. Reduzir o Co(lll) coordenado torna-se
menos favoravel.

O resultado mostra que o nimero de oxidacdo, isoladamente, ndo determina o poder oxidante: a natureza
dos ligantes e a estabilidade relativa das formas oxidada e reduzida também importam. A conclusdo é
termodindmica e restrita aos pares e as condi¢Bes fornecidas. Ela ndo determina a velocidade da
transferéncia de elétrons nem dispensa a considerac¢do das atividades em condi¢des ndo padrdo.
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Referéncias: [1], tdpicos 6L, 6M e 6N; [2], caps. 19, 20 e 23; [3], v. 2, caps. 18 e 19; [4], v. 1, cap. 8, e v. 2, quimica dos complexos;
[5], capitulos de reagdes e estabilidade de complexos; [6], cap. 12; [7], capitulo de oxirredugdo e reagdes de complexos.
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QUESTAO 4. (2,0 pontos)
a) (0,5 pontos) Configuragao eletronica do manganés

O anion tetraoxomanganato(VIl) é o permanganato, MnO4-. Como cada oxigénio possui numero de
oxidacdo -2, obtém-se:

X+4(-2)=-1 = x=+7

O manganés pertence ao grupo 7. A contagem formal é d" = grupo — nimero de oxidacdo =7 - 7 = 0.
Portanto, o metal apresenta configuracdo d°. Equivalentemente, partindo de Mn: [Ar] 3d54s2, a contagem
formal para Mn(VIl) ndo deixa elétrons d. Essa notacdo expressa uma contagem formal no complexo; ndo
exige a existéncia de um ion Mn7+ livre.

Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. S3o Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 19: configura¢des eletronicas dos metais do
bloco d e contagem d".

b) (0,5 pontos) Teste para os isomeros de ionizagdo

As férmulas dos dois compostos sdo [Co(NHs)sBr]SO4 e [Co(NHs)s(SO4)]Br. Sdo isdmeros de ionizagdo: Br- e
S0.4* trocam de posicdo entre a esfera de coordenacdo e o conjunto de contraions.

Um teste adequado consiste em adicionar solucdo de Ba(NOs), a aliquotas das solugbes aquosas, a
temperatura ambiente. No primeiro composto, o sulfato é um contraion e esta disponivel para
precipitacao:

[Co(NHs)sBr]SO4(aq) - [Co(NHs)sBr]**(aqg) + SO4*"(aq)

Ba%*(aq) + SO42(aq) > BaSO4(s) \ branco

No segundo composto, a dissociacdo libera brometo, enquanto o sulfato permanece coordenado:
[Co(NHs)s(SO4)]1Br(aq) - [Co(NHs)s(SO4)]"(aq) + Br(aq)

Assim, ndo se espera precipita¢ao imediata de BaSO, no segundo caso. A distin¢do se refere a resposta
imediata, sem exigir ruptura das ligacdes Co-ligante. BaCl, também é um reagente valido para esse teste.

Alternativa aceitavel: AgNO;, em condi¢Ges analiticas adequadas, permite identificar o Br~ externo do
segundo composto pela formagdo imediata de AgBr amarelo-palido. A equagdo é Ag*(aq) + Br(aq) =

[ —
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AgBr(s). No primeiro, o brometo estd coordenado. Nesse teste, deve-se considerar a possivel precipitacdo

de Ag,SO4 em solugdes concentradas; o ensaio com Ba?* evita essa ambiguidade.

Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. Sao Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 19: isomeria em complexos, em especial
isomeria de ionizac3do e testes para contraions sulfato e brometo.

c) (1,0 ponto) Geometria e isomeria dos complexos de Ni e Pd

PPh; é neutra, e cada cloreto possui carga —1. Como os dois complexos sdao neutros, ambos os metais estao
em +2. Ni(ll) e Pd(ll) possuem contagem d?, respectivamente 3d® e 4d®. A igualdade da contagem eletrénica
ndo exige que adotem a mesma geometria.

[NiCl(PPhs),]: para o complexo tetracoordenado e paramagnético informado, a geometria esperada é
tetraédrica, com dois elétrons desemparelhados (spin-alto, campo cristalino fraco). Em um tetraedro, os
quatro vértices sdo equivalentes: toda disposi¢cdo de dois Cl e dois PPh; corresponde ao mesmo arranjo
apos rotacdo. Portanto, hd um Unico arranjo geométrico, sem isomeria cis—trans.

[PACI;(PPhs);]: a geometria esperada é quadratica plana. O desdobramento dos orbitais 4d permite que os
oito elétrons permanecam emparelhados (spin-baixo, campo cristalino forte), deixando desocupado o
orbital de maior energia, predominantemente d.-,.. Isso é compativel com o diamagnetismo. Os dois
ligantes iguais podem ocupar posi¢Ges adjacentes ou opostas, produzindo dois isbmeros geométricos: cis

e trans.
Ni(ll) tetraédrico Pd(l1l) quadratico plano Pd(ll) quadratico plano
cl cl T C|'
Ni PhsP—Pd——Cl PhsP——Pd——PPhs
//
,
| |
PhsP PPhs PPh3 Cl
Um arranjo geométrico cis trans

No tetraedro, a cunha indica uma ligagado voltada para o observador e o trago descontinuo uma ligagao para
tras do plano.

No isémero cis, o angulo Cl-Pd—Cl é aproximadamente 90°; no trans, é aproximadamente 180°. Os pares
de ligantes PPhs apresentam a mesma relagdo. As representagbes consideram a disposicdo dos dtomos
doadores em torno do metal, sem contar conformacdes dos grupos fenila.

Ni: tetraédrico, 1 arranjo.  Pd: quadratico plano, 2 isdmeros.
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Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. S3o Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 19: niumero de coordenagdao quatro,
geometrias e isomeria; cap. 20: ligacdo e propriedades magnéticas. HUHEEY, J. E.; KEITER, E. A.; KEITER, R.
L. Inorganic Chemistry: Principles of structure and reactivity. 4th ed. New York: Harper Collins Publisher,
1997. Cap. 11, p. 391-393; cap. 12, “Coordination Number 4”, p. 474—-478, especialmente a discussdo de

cis/trans na p. 478.
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QUESTAO 5. (2,0 pontos)

a) (0,5 pontos) Orbitais em campo octaédrico

No campo octaédrico, tomando os ligantes sobre os eixos cartesianos, os cinco orbitais d se distribuem em
dois conjuntos: tyg = dyy, dx; € dyz; €z = d2 e dye-y2. O conjunto t; apresenta menor energia.

Os orbitais e; apontam diretamente para os ligantes e sofrem maior repulsdo eletrostatica. Os orbitais tag
apontam entre os eixos e sdo menos desestabilizados. Em relagdo ao baricentro, suas energias sdo -0,44,
e +0,6A,, respectivamente, conservando-se a energia média dos cinco orbitais.

A +0, 64,
dz dxz_yz
o
(@)}
E TSSO URSTORRRRURURRPRORROPRRROONN o = 4 Lol i o Bo
L
—0,4A,
dxy dXZ dyZ

Desdobramento octaédrico: a separacdo entre os conjuntos é Ao; ndo hd elétrons indicados neste esquema.

Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. S3o Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 20: teoria do campo cristalino e
desdobramento octaédrico. HUHEEY, J. E.; KEITER, E. A.; KEITER, R. L. Inorganic Chemistry: Principles of
structure and reactivity. 4th ed. New York: Harper Collins Publisher, 1997. Cap. 11, “Crystal Field Effects:
Octahedral Symmetry”, p. 397-399, figura 11.7.

b) (0,5 pontos) Spin dos complexos de ferro Il

Nos dois ions complexos, o ferro estd em +3 e possui configuracdo 3d>. O comportamento magnético
diferente resulta da competicao entre o desdobramento octaédrico, Ao, e a energia de emparelhamento,
P, e ndo de uma diferenga na quantidade de elétrons d.

[Fe(CN)e]>: CN™ produz campo forte e, no modelo simplificado, A, > P. Emparelhar elétrons no conjunto
inferior é energeticamente mais favoravel que ocupar e, A configuracdo é ty°e,’, com dois pares, um
elétron desemparelhado e S = 1/2: spin baixo.

N
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[Fe(H20)e]**: H,0 produz campo mais fraco e, para esse complexo, A, < P. Ocupar e, custa menos energia
que emparelhar elétrons em ty,. A configuracdo é tg°eg?, com cinco elétrons desemparelhados e S = 5/2:
spin alto.

[Fe(CN)¢]°~ — spin baixo [Fe(H,0)s]?* — spin alto
A A
T 1
—_— — (= —_— €q
d,z dy2 _ 2 d;2 dyz_ y?
© @
o j@)]
] Jivs ] AW
c e
L L
T4 171 71 T T 17
t2g t29‘
dxy dxz d, yz dxy dxz d, yz

Setas representam elétrons. A figura compara ocupacoes; os valores de Ao dos dois complexos ndo foram
desenhados em escala comum.

A ocupacao segue o principio de Pauli e a regra de Hund dentro de cada conjunto degenerado. Spin baixo
n3o significa necessariamente diamagnetismo: neste caso d°, permanece um elétron desemparelhado, de
modo que ambos os complexos sao paramagnéticos, com intensidades diferentes.

Como verificagdo energética no modelo com um unico P, por par no mesmo orbital:

Eaito = 3(_0,4Ao) + 2(+0;6A0) =0

Ebaixo = 5(_0,4Ao) +2P=-2A.+ 2P

Assim, a configuragdo de spin baixo é favorecida quando A, > P. Essa expressdao complementa a justificativa.

Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. S3o Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 20: teoria do campo cristalino, spin alto e
baixo e configuracGes eletrénicas do Fe(lll). HUHEEY, J. E.; KEITER, E. A.; KEITER, R. L. Inorganic Chemistry:
Principles of structure and reactivity. 4th ed. New York: Harper Collins Publisher, 1997. Cap. 11, “Crystal
Field Theory”, p. 399402, configuracdes de spin alto/baixo e emparelhamento.

N
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c) (1,0 ponto) Estabilidade octaédrica e efeito Jahn—Teller

O efeito Jahn—Teller estabelece que uma espécie molecular ndo linear em um estado eletronico
orbitalmente degenerado é instavel em relagdo a uma distor¢do que reduza sua energia e remova essa
degenerescéncia. O critério se refere ao estado eletronico do sistema, ndo apenas a existéncia de orbitais
de mesma energia.

Hexaaquocromo(lll), [Cr(H20)e]3*: Cr(Ill) possui configuracio 3d*, com ocupacio ty;’e.’. Hd um elétron em
cada orbital tg, com spins paralelos. Seu estado fundamental é orbitalmente nao degenerado; portanto,
nao ha for¢a motriz para um efeito Jahn-Teller de primeira ordem. O octaedro regular é estavel em
relacdo a esse mecanismo. Isso ndo exclui pequenas distor¢des produzidas por outras causas.

Hexaaquotitanio(ll), [Ti(H20)e]**: Ti(ll) possui configuracdo 3d? tx’e’. No octaedro regular, existem
maneiras equivalentes de distribuir os dois elétrons, com spins paralelos, em trés orbitais t;. O estado
fundamental é orbitalmente degenerado, sendo suscetivel ao efeito Jahn-Teller.

Como a ocupagado desigual estd em tyg, cujos orbitais apontam entre os ligantes, o efeito esperado é fraco
em comparagdo com casos de ocupacdo desigual de e;. No modelo tetragonal qualitativo, mantendo os
dois elétrons desemparelhados, a previsdao é de alongamento dos dois ligantes axiais ao longo de z — z-
out. A justificativa energética é apresentada na pdgina seguinte.

Cr(lll): d3 Ti(ll): d2 e alongamento em z
L3
— Q'X2_y2
— — €g — —
—_— d,

Energia

T 1 T
tag ___i T

Octaedro regular Oy Dgp

Diagramas qualitativos, sem escala de magnitudes. No Ti(ll) distorcido, os dois elétrons ocupam d_xze d_yz
separadamente.

O alongamento reduz a interagdo com os ligantes axiais: d, fica abaixo de dy-y, e dx/d,, ficam abaixo de
dyxy. A ordem representada corresponde a uma pequena perturbagdo do campo octaédrico, mantendo
separados os conjuntos derivados de ty; € e,.

N
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Por que o alongamento é favorecido para d>:

Compare-se um alongamento com uma compressdo tetragonal, tomando a mesma separagdo & entre o
orbital isolado e o par derivado de t,g, conservando o baricentro desse conjunto e mantendo a configuragao
com dois elétrons desemparelhados. & ndo é A.: representa o desdobramento adicional decorrente da
distorcao.
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Comparac3o da contribuicdo eletrénica de t,g2. A posicdo vertical absoluta foi ajustada em cada painel; os
rotulos fornecem as energias relativas ao baricentro.

Alongamento: dy, e d,; ficam em -6/3 e dy, em +26/3. Os dois elétrons ocupam separadamente os dois
orbitais inferiores:

Ezout = (_6/3) + (_6/3) = _26/3

Compressao: dy, fica em -26/3 e dy,/d,; em +6/3. Mantido o ndo emparelhamento, um elétron ocupa dy e
0 outro o par superior:

Ezin = (-28/3) + (+6/3) = -6/3

Para a mesma separagao 6, o alongamento produz maior estabilizagdo eletrénica e conduz a ocupagdo
d«.'dy.t. Na compressdo fraca, permanece a escolha equivalente entre d,, e dy, para o segundo elétron. Essa
analise fundamenta a preferéncia por z-out no modelo adotado; o teorema, isoladamente, ndo especifica
a amplitude nem o sentido de toda distorg¢do real.

Referéncias: HOUSECROFT, C. E.; SHARPE, A. G. Quimica Inorganica. Volumes 1 e 2. 42 ed. Rio de Janeiro:
LTC; 52 ed. S3o Paulo: Pearson Education do Brasil, 2014. Cap. 20: distor¢des Jahn—Teller e desdobramento
tetragonal. HUHEEY, J. E.; KEITER, E. A.; KEITER, R. L. Inorganic Chemistry: Principles of structure and
reactivity. 4th ed. New York: Harper Collins Publisher, 1997. Cap. 11, “Tetragonal Distortions from
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Octahedral Symmetry”, p. 448-451; tabela 11.21 e figura 11.47, p. 450; nota 48, p. 451. A comparagao
-268/3 versus —6/3 é uma deducdo a partir da figura 11.47.
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